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Resumen: En este trabajo se ponen de manifiesto las ventajas de la utilización de la Termogravimetría acoplada a 
Espectrometría de masas (TG-EM) y de la Espectrometría Infrarroja mediante Reflectancia Total atenuada (ATR-FTIR) 
frente a las técnicas usadas tradicionalmente de Termogravimetría (TG) y  de Espectroscopia Infrarroja por 
Transformada de Fourier en modo transmisión (FTIR) en el estudio de materiales de construcción prehistóricos de 
diversos yacimientos de la Provincia de Alicante (España). 
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1. INTRODUCCIÓN. 
En los últimos años ha habido un incremento 
espectacular del uso de técnicas analíticas aplicadas al 
estudio tanto de materiales arqueológicos como de obras 
de arte [1-5]. En algunos casos se utiliza una sola 
técnica aunque la tendencia mayoritaria es la aplicación 
de un conjunto de ellas cuyos resultados son 
complementarios entre sí y ayudan a caracterizar las 
muestras de forma más completa. 
Dentro de estas técnicas habituales, sobre todo en el 
análisis de pigmentos [6], materiales de construcción 
[7], cerámicas [8], etc, se hallan la espectroscopia de 
infrarrojos mediante transformada de Fourier (FTIR) en 
modo de transmisión y el análisis termogravimétrico 
(TG). En el primer caso su función es identificar los 
componentes de las muestras analizadas sirviendo de 
complemento a los estudios de DRX. En el segundo 
observar el comportamiento de la muestra analizada 
cuando se le aplica un aumento lineal de temperatura. 
En este contexto, y en nuestra opinión, la aplicación a 
los mismos estudios de la Espectroscopia de Infarroja 
mediante Reflectancia Total Atenuada (ATR-FTIR) en 
sustitución de la más ampliamente utilizada FTIR de 
transmisión, y del Análisis térmico acoplado a un 
espectrómetro de masas (TG-EM) frente al análisis 
térmico (TG) permiten optimizar los procesos de 
análisis a la vez que mejoran los resultados obtenidos. 
 
2.- EXPERIMENTAL. 
2.1.- Muestras. 
La característica principal de los fragmentos 
constructivos prehistóricos es su pequeño tamaño que 
va desde unos pocos cm hasta unos 15 cm como 
máximo. Esta característica condiciona la cantidad de 
muestra que se puede emplear en los análisis, y por 
tanto, las técnicas que se pueden utilizar. Como 
consecuencia de esto, se debe optimizar la utilización de 
las porciones de muestra disponibles, por lo se debe 
seguir una secuencia, en la que partiendo de las técnicas 
que no consumen ni alteran la muestra, se finalice con 
aquellas que sí lo hacen. La disponibilidad mínima de 
muestra hace que esta no sea sometida a ningún 
tratamiento previo, ni siquiera para eliminar su humedad 
ni tampoco para homogeneizar el tamaño de partícula 
mediante un tamizado. El único tratamiento al que 
sometemos la muestra es una molturación manual en un 
mortero de ágata. 
2.2.- Técnicas. 
Sobre las muestras se realizan una serie de análisis que 
presentan dos características opuestas: unas son 
destructivas y otras no. Por lo que se deben programar 
los análisis adecuadamente. Primero la muestra es 
dividida en dos porciones: una destinada a los análisis 
mediante microscopia (SEM y MO lámina delgada), y 
la segunda porción en este caso inferior a 1 g, se destina 
a la secuencia analítica FRX, DRX, ATR-IR para 
consumirse finalmente en el análisis de TG-EM. 
Es en esta secuenciación donde las ventajas de la 
utilización de ATR-IR y de TG-EM encuentran su 
significado al permitirnos un ahorro de la cantidad de 
muestra analizada y una mejor comprensión de los 
resultados obtenidos. 
La utilización de la microscopia nos informa de si la 
muestra es homogénea o no, dato importante a la hora 
de hacer extensivos los resultados de las demás técnicas 
al conjunto de la muestra analizada. 
 
2.2.3.-Espectroscopia Infrarroja por Reflectancia 
Total Atenuada (ATR-IR). 
La espectroscopia infrarroja (ATR-IR) se realizó en un 
equipo Bruker IFS 66 con una resolución de 4 cm-1, con 
un divisor de haz de KBr y un detector DLaTGS . Un 
accesorio ATR Golden Gate con cristal de diamante 
permite la obtención de espectros ATR (Reflectancia 
Total Atenuada) de sólidos pulverulentos entre 4000 y 
600 cm-1. Se trata de un accesorio de un solo rebote con 
cristal de diamante, lo que permite analizar cantidades 
de muestra muy pequeñas y casi de cualquier naturaleza 
gracias a la dureza del cristal que no se daña con este 
tipo de muestras.  
2.2.4. Análisis térmico acoplado a un espectrómetro 
de masas (TG-EM). 
En los análisis de termogravimetría acoplada a un 
espectrómetro de masas (TG-EM), se ha usado un 
equipo de TG-DTA de la marca METTLER TOLEDO 
modelo TGA/SDTA851e/LF/1600 acoplado a un 
espectrómetro de masas cuadrupolar de la marca 
PFEIFFER VACUUM modelo THERMOSTAR 
GSD301T con un rango de masas de hasta 300 uma. 
Mediante esta técnica, se sigue, simultáneamente, la 
evolución de la masa de una muestra (TG) y la 
evolución de los gases consumidos o emitidos por dicha 
muestra (EM) cuando es sometida a un programa de 
temperatura en una atmósfera controlada. El rango de 
temperatura fue de 25ºC a 900ºC, siendo la rampa de 
calentamiento de 10ºC/min y la velocidad del flujo del 
gas de 100 ml/min. El gas utilizado fue el helio y se 
siguieron por EM las masas 18 (H2O), 28 (CO) y 44 
(CO2). 
3.- RESULTADOS Y DISCUSIÓN. 
 
En el análisis de fragmentos constructivos prehistóricos 
los objetivos perseguidos son dos principalmente: 
 
- Saber su composición. 
- Identificar el origen de los distintos componentes de la 
muestra, como por ejemplo, el yeso o el carbonato 
cálcico (Geológico, biológico o pirotecnológico) 
presente en la muestra lo que nos ayudará a comprender 
el grado de tecnología alcanzado y se podrá fijar el 
momento de la introducción de la tecnología del yeso/ 
cal en este espacio y tiempo. 
 
Así, a la hora de revisar las dos técnicas propuestas 
haremos hincapié en estas dos cuestiones. 
 
3.1.-Espectroscopía Infrarroja por Reflectancia 
Total Atenuada (ATR-FTIR). 
Las principales ventajas de la utilización de esta técnica 
frente a la FTIR son [9,10]: 
- La muestra no sufre ninguna preparación ni ninguna 
alteración, frente al FTIR en el que debe confeccionarse 
una pastilla de la muestra mezclada con KBr, lo que se 
traduce en algunas ventajas del ATR-IR frente al FTIR 
en modo transmisión: 
a) Una mayor facilidad del análisis, la muestra se 
analiza directamente. La muestra puede estar en forma 
de polvo, pasta o gel. 
b) Menor tiempo de análisis, se ahorra el tiempo de 
preparación de la muestra. 
c) Menor coste económico al no utlizarse KBr, prensa, 
balanza, etc. 
d) Mayor fiabilidad en los resultados: al no manipularse 
la muestra esta no se contamina y puede reutilizarse 
para repetir tantas veces como se quiera el análisis o 
bien ser utilizada en otras técnicas. 
 
Una desventaja de la técnica ATR-FTIR frente a la 
técnica de FTIR en modo transmisión es que es 
necesaria una mayor cantidad de muestra, unos 20 mg 
frente a 2mg en la técnica de transmisión. 
 
- Además, en la técnica FTIR en modo transmisión se 
pueden presentar algunos problemas inherentes a la 
preparación de las pastillas: 
 
a) Variación de la humedad de la muestra e incluso de 
compuestos hidratados. Es muy habitual calentar las 
muestras o pastillas para limitar el agua presente en la 
muestra ya que el KBr es higroscópico, lo que puede 
alterar la propia naturaleza de la muestra. 
b) Posibles reacciones de la muestra con el KBr 
(Intercambio del K-NH) que alteran la naturaleza de la 
muestra.. 
c) Problemas con la relación KBr/muestra y con la 
presión ejercida en la compresión del pellet. 
Los espectros de FTIR en modo transmisión y de ATR-
FTIR de una misma muestra varían en cuanto a la 
intensidad de las bandas debido a que la distancia de 
penetración en ATR varía con la longitud de onda de la 
radiación incidente. Sin embargo, en la mayoría de las 
bandas detectadas la variación en la posición de las 
mismas no es apreciable. En el caso de las bandas más 
intensas, éstas sufren un leve desplazamiento hacia 
números de onda inferiores. En el caso de la 
identificación de la calcita, de sus tres bandas 
principales: las dos primeras (menos intensas y que 
aparecen a números de onda más bajos) aparecen en la 
misma posición en FTIR de transmisión y ATR-FTIR, 
pero la tercera, que es la más intensa, se desplaza hacia 
valores de número de onda inferiores. Por otro lado esta 
última banda, según el autor de que se trate, puede 
fluctuar en su aparición a distintos números de onda, 
posiblemente influenciado por parámetros tales como el 
tamaño de partícula. 
 
A modo de ejemplo se incluye en la Figura 1 el 
espectro de ATR-FTIR de la muestra UE 1017 del 
yacimiento Neolítico Cantera Benàmer (Muro d´Alcoi, 
Alicante) [11], y su asignación de bandas en la Tabla 1. 
Figura 1.- Espectro de ATR-IR de la muestra UE 1017 
del yacimiento Neolítico Cantera Benàmer (Muro 
d´Alcoi, Alicante) [11]. 
 
0
0.5
1
1.5
2
2.5
3
3.5
600 1100 1600 2100 2600 3100 3600
Nº de onda (cm-1)
A
T
R
 (u
.a
.)
UE 1017
Tabla 1.- Bandas de ATR-IR detectadas en la muestra 
UE 1017 [11]. 
 
UE 1017 
(cm-1) 
Asignación 
692 Si-O Symmetrical bending vibration υ2 
712 υ4-Symmetric CO3 deformation 
777-799 Si-O Symmetrical stretching vibration  υ1 
872 υ2-Asymmetric CO3 deformation  
910 OH Deformation of inner hydroxyl 
groups 
990 In-plane Si-O stretching 
1030 In plane Si-O stretching 
1114 Si-O Stretching (longitudinal mode) 
1164 Si-O Asymmetrical stretching vibration  
υ3 
1411 υ3-Asymmetric CO3 stretching  
1639 OH Deformation of water 
1797 Overtone, Calcita, υ1+ υ4 
2517 Overtone, Calcita, 2υ2+ υ4 
3377 OH Stretching of water 
3628 OH Stretching of inner hydroxyl groups 
3694 OH Stretching of inner-surface hydroxyl 
groups 
Algunos autores han propuesto la utilización de la 
relación de intensidades de las bandas υ2/υ4 de la calcita 
[12,13] para identificación el origen de este componente 
usando la técnica FTIR en modo transmisión. En el caso 
del ATR-IR está todavía por dilucidar que se pueda 
utilizar esta relación para el mismo propósito, aunque a 
priori cabe pensar que es factible. 
3.2. Análisis térmico acoplado a un espectrómetro de 
masas (TG-EM). 
 
La mayoría de las reacciones, tanto de cambios 
polimórficos como de pérdida de peso, que afectan a los 
componentes de los materiales de construcción 
prehistóricos tienen lugar dentro del rango de 
temperatura entre 25ºC y 900 ºC. En general, las 
pérdidas de peso que sufren las muestras son debidas a 
la pérdida de H2O y CO2. En la Bibliografía estas 
pérdidas de peso se agrupan en 5 intervalos de 
temperatura [14]: 
 
1.- Tª<120ºC: En general, pérdida de peso debida a la 
humedad. 
2.- 120ºC<Tª<200ºC: Pérdida de peso asignada a agua 
de hidratación. 
3.- 200ºC<Tª<400ºC: Pérdida de peso asignada al agua 
enlazada en compuestos hidráulicos. 
4.- 400ºC<Tª<600ºC: Pérdida de peso asignada al agua 
enlazada a otros compuestos hidráulicos. 
5.- Tª>600ºC: Pérdida de peso debida a la 
descomposición de los carbonatos. 
 
Estos intervalos, como veremos más adelante, se 
pueden considerar un tanto arbitrarios dado que los 
procesos, en la mayoría de las ocasiones, suceden a 
temperaturas no siempre coincidentes con ellos debido 
a las variables de análisis empleadas, que pueden 
desplazar a mayores o menores temperaturas las 
pérdidas de peso [15]. 
La utilización de la EM junto al análisis térmico nos 
permite seguir con un mayor rigor las reacciones que se 
suceden al calentar la muestra. El análisis de los gases 
emitidos durante el proceso se ha centrado en las masas 
18: agua, 28: CO y 44: CO2 lo que nos permite cubrir 
todo el rango de posibilidades descrito anteriormente 
cuando hemos hablado de los 5 rangos de 
descomposición térmica. 
En la Figura 2 se presenta un ejemplo de un perfil de 
TG-EM, de una muestra procedente del yacimiento 
argárico del Cabezo Pardo (San Isidro, Alicante), 
caracterizada mediante FRX, DRX, SEM, MO y ATR-
IR, y constituida por carbonato cálcico, yeso, cuarzo y 
arcillas (mica, caolinita) [16]. 
Figura 2.- TG-EM de la muestra UE 1130T procedente 
del yacimiento argárico del Cabezo Pardo (San Isidro, 
Alicante) [16]. 
Conjugando los perfiles de TG y las señales debidas al 
EM, en el TG-EM, podemos observar 6 procesos. El 
primero que se detecta únicamente en la señal del EM, 
es una evolución de agua (masa 18) debida a la 
humedad (Tª<70ºC). Inmediatamente aparece otra 
evolución de la masa 18 (EM), más intensa, asignada a 
la pérdida de agua de hidratación del yeso (70ºC a 
170ºC), que también se observa claramente en la curva 
de TG. Con posterioridad en el perfil de TG aparece una 
pérdida progresiva de peso, que se corresponde con 
agua enlazada a compuestos hidráulicos. El seguimiento 
de la masa 18 en el EM nos indica que en el mismo 
intervalo aparecen 2 evoluciones (189-310ºC y 364-
500ºC), atribuibles a agua enlazada en la caolinita y la 
mica.  
Observando la curva de TG, la siguiente pérdida de peso 
que aparece es la debida a la descomposición del 
CaCO3. Esto viene corroborado por la señal de la masa 
44 (CO2) que aumenta, junto con la de la masa 28 (CO). 
Esta última se debe al fraccionamiento de la masa 44 
(CO2) y no a una evolución de CO inherente a la 
muestra. El proceso de descarbonatación se produce 
entre 440 y 756ºC. 
Para finalizar aparece en la curva TG una última pérdida 
de peso situada inmediatamente después de la 
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descarbonatación. Dicha pérdida, observada en muestras 
similares, ha sido asignada por otros autores, usando 
únicamente termogravimetría, a la presencia en un 
segundo tipo de carbonato cálcico con un tamaño de 
partícula superior [17]. A la luz del perfil de EM, 
observamos que dicha pérdida de peso no se 
corresponde con una evolución en la señal del CO2, si 
no de la masa 18 del agua, por lo que no se trata de un 
carbonato. En este caso, dicha evolución de agua podría 
deberse a la deshidroxilación de la mica presente en la 
muestra [18,19]. 
A partir de lo anteriormente comentado, podemos ver 
que la conjugación de las 2 técnicas TG y EM, nos 
proporciona más información y nos ayuda a clarificar 
los procesos que se producen. Por todo ello, los 
intervalos de pérdida de peso propuestos [20] no son del 
todo estancos, ya que las temperaturas de los procesos 
varían con las condiciones de análisis, y además las 
características propias de la muestra deben ser tenidas 
en cuenta, ya que de otro modo se pueden cometer 
errores a la hora de la asignación de procesos, como por 
ejemplo en el caso de que un proceso considerado como 
descarbonatación [17] que no lo es en absoluto, sino que 
se trata de una deshidroxilación. 
En cuanto a la identificación de calcita recarbonatada 
propuesta por algunos autores [21], hemos de decir que 
son tantos los factores que influyen en una 
descomposición térmica que es muy difícil la 
identificación basada únicamente en estudios térmicos. 
4.- CONCLUSIONES. 
Para concluir decir que ambas técnicas (ATR-IR y TG-
EM) presentan ventajas frente a las convencionales (TG 
y FTIR) cuando se trata de analizar materiales de 
construcción prehistóricos. Algunas de ellas han sido ya 
mencionadas a lo largo de este resumen. 
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